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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica:
Principios Basicos e Algumas Aplicag¢des

Electrochemical Impedance Spectroscopy: Basic Principles and Some
Applications

Davi L. Ferreira,®™ Edson M. Alves,*™ Gilmar R. de Sousa,*™ Paulo H. B. Ferreira,®™ José M. A.
Figueiredo,©™ Natdlia B. Leite, > Jéferson A. Moreto>a*

Electrochemical impedance spectroscopy (ELS) is a powerful tool for investigating material properties
and the reactions that take place at the electrode interface. EIS has some advantages when compared to
other electrochemical techniques, such as: (i) the use of sligth signals that do not change the electrode
properties, (ii) the possibility of studying corrosion reactions, as well as measuring corrosion rates in
low conductivity and (iii) determination of the electrical double layer capacitance and charge transfer
resistance in a single measurement. Although there are numerous works in the literature that report the
advantages of the EIS technique, there is a need for detailed work on the mathematical tooling, as well
as some simple applications. In this sense, this bibliographic review work presents the historical context
of the EIS technique, the basic principles and some applications in the areas of corrosion of metallic
materials, supercapacitors and lithium-ion batteries.

Keywords: EIS; EIS and its applications; Interfacial reactions; literature review.

1. Introducao

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (do inglés, Electrochemical Impedance
Spectroscopy - EIS) teve origem entre os anos 1880 e 1900, quando o matematico Oliver
Heaviside introduziu o célculo operacional a fim de apurar as equacdes diferenciais de circuitos
elétricos. Segundo relatos, Heaviside relacionou a impedancia de circuitos elétricos com a
transformada de Laplace, estabelecendo um operador complexo S."*Nesse mesmo periodo,
o fisico alemao E. Warburg propds que a impedancia observada em um dielétrico poderia ser
associada a um processo difusional e aplicou a técnica para reacoes redox,® onde desenvolveu
a impedancia de transferéncia de massa.*

Em 1894, Walther Nernst iniciou de fato os estudos na drea, medindo a constante dielétrica
de eletrdlitos aquosos em diferentes fluidos organicos.’Um pouco mais tarde em 1903, Friedrich
Kriiger combinou os conceitos da teoria de difusdo proposta por Warburg com o conceito de
capacitor de dupla camada de Helmholtz e, assim, estabeleceu a teoria da polarizacao, aplicando
atécnica no estudo da resposta do eletrodo de mercirio.* O periodo compreendido entre 1907 e
1935 foi marcado por inimeros trabalhos de grande relevancia para esta ciéncia.”'? O conceito
de impedancia foi utilizado, por exemplo, para medi¢des de sistemas biolégicos, incluindo
resisténcia elétrica e capacitincia do sangue,!! propriedades coloidais da superficie de células
vivas,'? propriedades elétricas de misculos como impedéncia e dngulo de fase,'® dentre outros.

Estudos relevantes também foram realizados pelos irméos Kenneth Cole e Robert Cole em
1941, os quais apuraram a disperséo e absor¢do de dielétricos utilizando correntes alternadas e
expressaram a teoria para o tempo de relaxamento Havriliak-Negami."* J4 em 1947, a pesquisa
de John Edward Brough Randles, elaborou um circuito equivalente para estudar a cinética das
reagdes de adsorcdo em eletrodos de mercirio idealmente polarizado.'* Subsequentemente, os
estudos do grupo liderado por Israel Epelboin utilizaram a impedéncia no estudo da cinética
de eletrodeposicdo de niquel em diferentes tipos de solugdes."

Com o desenvolvimento de softwares computacionais, elaborados por volta de 1970,*'¢
capazes de executar a andlise por valores de minimo quadrado complexo néo linear dos dados
de impedéancia, a EIS transfigurou-se entdo em um instrumento de grande importancia para o
estudo da eletroquimica.!” A aproximacio da regresséo era realizada com o uso de um circuito
elétrico equivalente (CEE), ferramenta que se tornou o principal método para entendimento dos
dados de impedancia, sendo que a comprovacao dos resultados podia ser verificada utilizando
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

a transformada integral, conhecida como transformada de
Kramers-Kronig,'®!” que ndo depende dos processos fisicos
envolvidos.*

A EIS se baseia na teoria de sistemas lineares invariantes
no tempo, os quais demonstram peculiaridades mais
simples do que os sistemas ndo-lineares. A técnica permite
a caracterizagdo de forma detalhada das propriedades
de interface do eletrodo e da solugdo estudados.”® Esse
procedimento permite analisar o comportamento geral de
um sistema complexo, mesmo que haja uma quantidade
elevada de processos relacionados ocorrendo em diferentes
velocidades. A EIS € amplamente utilizada em estudos
que envolvem transporte eletrdnico em dispositivos
semicondutores, e abrange inclusive o estudo de processos
cinéticos eletroquimicos complexos, tais como sensores,?!
células fotovoltaicas?>?* baterias de ion-litio (LIBs) e
sistemas de corrosdo e/ou processos eletrocataliticos.?

A técnica de EIS vem sendo amplamente utilizada para
estudar o processo de corrosdo global de ligas de aluminio
(Al), ligas de titanio (Ti) e materiais funcionalizados com
filmes finos na drea de ciéncia e engenharia dos materiais.
Trabalhos recentes abordam a utilizagdo da técnica de
EIS no estudo do processo de corrosdo da liga Ti-6Al-4V
funcionalizada com filmes finos de Nb,O; e a-C:H para
aplicacdes biomédicas.’**’ A EIS também tem sido uma
ferramenta extremamente importante no estudo do processo
de corrosdo de ligas de aluminio (Al) utilizada pela industria
aerondutica.?*3°

A EIS tem uma importancia significativa como
ferramenta de estudo em laboratdrios no que diz respeito
a células de combustivel,” eletrdlitos sdlidos e liquidos,
vidros,* polimeros condutores em superficie de carbono,*
sensores de gds toxicos usando semicondutores 6xido de
metal,**avaliacio do comportamento de camadas passivas
de escala nanométrica, investigacio e determinagdo de
estrutura eletronica dos semicondutores utilizados em células
fotovoltaicas, dentre outros.’*3¢ Outra aplicacido da EIS
ocorre em estudos de protecdo de ligas e metais revestidos
por polimeros, segmento que tem crescido muito nos
dltimos anos.*”Por fim, os trabalhos mencionados destacam
a versatilidade e aplicabilidade da EIS no mundo moderno.
Embora existam inimeros trabalhos na literatura que relatam
as vantagens da técnica de EIS, sente-se a necessidade de
trabalhos detalhados sobre o ferramental matematico, bem
como algumas aplica¢des simples no dia-a-dia. As proximas
secoes deste artigo de revisdo tratardo de conceitos fisicos
fundamentais para um maior entendimento da técnica.

2. Sistemas lineares

Designaremos por “sistema” uma porc¢do de matéria
delimitada por uma fronteira (que pode ser adiabatica, fechada
ou aberta). Nas condic¢des do equilibrio termodinamico, o
espaco de fase do sistema € estaciondrio, isto €, todas as
variaveis termodinamicas que o caracterizam nao dependem

do tempo. Isso significa que ndo ha fluxo macroscépico de
energia ou matéria no volume do sistema ou através de sua
fronteira. Como exemplo, podemos imaginar uma solucéo
eletrolitica dentro de uma cuba e em equilibrio com um
banho térmico.

A fim de se estudar experimentalmente um sistema,
deve-se perturba-lo com um campo de forca externo e
mensurar o movimento da matéria decorrente da agdo
desse campo assim como da energia liberada pelo sistema
através de sua fronteira. Em outras palavras, a aplica¢do
de um campo de forca desloca o sistema do equilibrio
termodindmico e produz uma densidade de corrente de
matéria, carga ou energia no mesmo. Se a intensidade
do campo aplicado ndo for muito grande, a “resposta”do
sistema, isto €, as densidades de corrente geradas sdo
linearmente proporcionais a “excitagdo” (forga). Temos
assim uma relacdo de causa e efeito, relacionadas por uma
equacdo linear. Nessas condigdes, dizemos que o sistema
é operado no regime da termodindmica de ndo equilibrio
linear*®.0Os coeficientes que relacionam o efeito com a
causa sdo conhecidos como coeficientes de Onsager e as
relagdes especificas para cada tipo de efeito e sua causa,
conhecidas como rela¢des constitutivas. A formulagdo da
termodinamica de ndo-equilibrio linear depende da hipdtese
do “equilibrio local”, isto &, assume-se que, embora o sistema
ndo se encontre nas condigdes de equilibrio (e, portanto, as
Leis da Termodindmica ndo se aplicam), localmente, ou
seja, em cada porcdo de matéria suficientemente pequena
do sistema, as condi¢des de equilibrio prevalecem,
ainda que as varidveis termodinidmicas possam variar no
espaco e no tempo. Formalmente, temos assim um campo
termodindmico, dependente do espago e do tempo para cada
varidvel do sistema assim como da excitag@o associada.

As relagdes constitutivas recebem nomes diferentes,
de acordo com o tipo de sistema e excitagdo considerado.
Quando o efeito € o movimento de matéria ou carga,
como os elétrons nos metais e fons em solugdo, fazemos
referéncia aos coeficientes de transporte. Podemos
também ter a resposta devido ao movimento ou criagio de
dipolos elétricos e magnéticos. Nesse caso, usa-se o termo
suscetibilidade (elétrica ou magnética).

As relacdes constitutivas possuem origem empirica
(mas podem ganhar uma interpretacdo tedrica com o uso
da Mecanica Estatistica) e sdo utilizadas na determinacio
das equagdes dindmicas para os campos termodindmicos,
tais como a equagdo de difusdo, a equagdo de Navier-
Stokes, de Nernst-Planck, dentre outras. Além disso, no
caso eletromagnético, deve-se levar em conta o uso dos
coeficientes fenomenoldgicos (transporte e suscetibilidade)
nas equacdes de Maxwell para a matéria.

O caso mais simples de excitagio ocorre quando o campo
de forca € uniforme e estaciondrio. Entretanto, essa ndo € a
regra, pois as informagdes mais relevantes sdo obtidas com
a aplicacdo de campos dependentes do tempo e,* no caso
de sistemas extensos, também do espaco. No caso particular
das excitagdes eletromagnéticas, podemos entdo considerar
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primeiramente o caso simples de um campo elétrico estatico
e uniforme (DC) aplicado no sistema. Imediatamente apds
a aplicacdo desse campo, ocorre um movimento de cargas
e dipolos elétricos,*® pois o sistema € retirado da condicdo
de equilibrio (periodo transiente). Depois de algum tempo,
uma condig¢do estaciondria e fora do equilibrio € alcangada.
Se o sistema for isolado (fronteiras adiabaticas) ou fechado,
todo o movimento de matéria cessa, ainda que possam
existir em seu volume gradientes de concentragdo de cargas
ou a existéncia de dipolos (polariza¢do). Se o sistema for
aberto (fronteira permedvel), pode ocorrer transporte de
carga através dessa fronteira (ou da regido do sistema que
possui esse tipo de fronteira). O exemplo classico € uma
peca metdlica ligada a uma diferenga de potencial.

2.1. A resposta a um campo uniforme e estacionario

Se a intensidade do campo elétrico for suficientemente
pequena, a observacdo mostra que hd uma relagdo linear
entre a densidade de corrente J(A/m?) e o campo elétrico
E na forma J = ¢F onde ¢ € a condutividade do material
(assumindo-se uma amostra homogénea) e que depende
da temperatura, da constituicio molecular/atdmica, mas
ndo pode depender do campo E. Portanto, nas condi¢des
do equilibrio local, essa equagdo € vilida e € conhecida
como lei de Ohm e a condutividade € o coeficiente de
transporte associado. Um caso tecnologicamente relevante
onde a condicao linear ndo se aplica inclui os dispositivos
eletronicos de estado sélido, tais como os diodos e
transistores.

Considere uma peca de material condutor, com
comprimento /, sec¢do reta A e condutividade o. A corrente
elétrica I nesse material, vale I = |JIA = 6AIE| = ¢AV/l",
ou seja, I = R"'V, onde V= IEll e R = l/(cA) € a resisténcia
elétrica dessa pega. Além da resposta de transporte, ocorre
também a resposta dielétrica. Essa peca € conectada a
fonte da diferenca de potencial através de contatos de
alta condutividade. Portanto, existe uma carga induzida
nesses contatos dada por Q, = C,V = g,AI"'|El, onde C
é a capacitancia de vicuo (sem a presenga da pega). A
polarizacdo do material (densidade de dipolos elétricos
induzidos) € proporcional ao campo aplicado e induz uma
carga de polarizacdo contrdaria ao campo aplicado, dada
por Q.. = —kIEIA. Portanto, a carga total na superficie
longitudinal (ao longo da dire¢do do campo) vale:
Qo+ Qiua= Qo —ekAIEI = AVIT — Qg =g(1 + HAL'V=CV,
onde C € a capacitancia do capacitor contendo a pega no lugar
do vacuo. Observe que essa capacitancia € definida em termos
da carga Q,, que € a carga efetivamente liberada pela fonte de
potencial elétrico. O valor 1 + k € aresposta (susceptibilidade
elétrica) do material ao campo aplicado (excitagdo), e depende
da temperatura e da constituicio molecular do material, mas
ndo depende da intensidade do campo.

Dessa forma, temos dois tipos principais de resposta a
um campo DC: aresisténcia e a capacitincia. Essa resposta
explica muito bem as observagdes em amostras sem a
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presenca de fons. No caso de solucdes idnicas, tais como
baterias e células eletroliticas, a resposta € mais complicada
e serd discutida nas segdes posteriores desse trabalho.

2.1.1. A resposta as excitacées harménicas: a admitancia
A resposta de um sistema linear a uma excitacdo
dependente do tempo € capaz de fornecer informagdes
valiosas sobre as propriedades do material e, por isso, sdo
amplamente utilizados em experimentos e testes de amostras
e dispositivos. Varios perfis temporais podem ser utilizados,
seja em experimentos e testes elétricos, magnéticos,
acusticos, elasticos, etc. Um caso de grande relevancia e
utilidade € a andlise da resposta aos campos harmdnicos,
isto €, campos que oscilam com uma frequéncia especifica.
O estudo da resposta de um sistema linear sujeito a uma
excitacdo harmonica definida por uma varredura de diversas
frequéncias € chamado de espectroscopia de impedancia.
No caso de amostras e dispositivos o nome utilizado ¢
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (do inglés,
Electrochemical Impedance Spectroscopy - EIS).

A teoria da espectroscopia de impedancia utiliza o
conceito da admitancia tedrica, que € a resposta do sistema
a uma excitacdo harmonica complexa da forma V() = &,
onde w € a frequéncia da excitacido. Naturalmente, esse
tipo de excitacdo nio tem cardter fisico, pois se trata de um
nimero complexo e que ndo pode ser implementado por
um dispositivo real. Entretanto ela € bastante conveniente
na andlise das equagdes dos campos termodindmicos na
condi¢do de equilibrio local, pois as derivadas temporais
ganham um caréter polinomial, dada a caracteristica
da funcio exponencial. Entdo, para o caso de sistemas
lineares, podemos escrever: I(t;w) = Y()V(t;0), onde Y(w)
€ a admitancia do sistema. Em outras palavras, a reposta
de um sistema linear a uma excitagdo harmonica complexa
também ¢ harmdnica, na mesma frequéncia da excitagdo e
cujo coeficiente de proporcionalidade depende apenas da
frequéncia (ndo depende do tempo). Pode-se mostrar que
esse € o caso do transporte elétrico 6hmico e da resposta
dielétrica. Nesse caso, tanto a condutividade quanto a
constante dielétrica sdo fungdes da frequéncia, além da
temperatura e da composi¢do do material.

A resposta de um sistema a uma excitagdo dependente
do tempo arbitrdria pode entéo ser escrita em termos da
admitancia tedrica, conforme mostrado a seguir. Seja V' (®)
a transformada de Fourier do sinal de excitacao, isto ¢:

- 1 7 .
V(w)=— |V (t)e ™ dt 1
@=5 70 M
Nesse caso, a resposta I =1 (t) € entdo dada por:

1()= [T (@)e™dw = [ (@) @)e"do @

Inserindo-se a equagdo (1) e invertendo-se a ordem de
integragdo, obtemos:
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I(t)zI;G(t—u)V(u)du:j).G(t—u)V(u)du 3

onde, na dltima etapa, considerou-se excitagdes causais, iSto
é, excitacdes que se anulam para tempos negativos (que é o
caso real, pois o sinal de excitagdo € aplicado no tempo zero,
por convengao). A funcio G (Equacéo 4) € conhecida como
funcdo de transferéncia e, em consequéncia da inversio da
ordem de integracdo, € dada por:

G(t—u)= i [¥ (@)™ dw @)

A funcio de transferéncia possui diversas propriedades
notaveis:
(i) A Funcdo G € invariante por translacdes no tempo. Se
alterarmos a origem da medida do tempo de observacao de
zero para t,, tanto o argumento t quanto u sao alterados,
de forma que o argumento de G ndo € alterado e, portanto,
ndo viola a observada invaridncia por translagdo no tempo
do Universo;
(i1) A fung@o G ¢€ real;
(iii) Pode-se mostrar que,* se a admitincia tedrica for
calculada a partir do uso das equagdes da termodindmica
de ndo equilibrio linear, isto €, calculada com o uso de uma
excitagdo ndo-fisica, mas a partir das equacdes de campo
termodindmico empiricas, entdo a func¢do de transferéncia é
causal, significando que ela se anula para valores negativos
de seu argumento;
(iv) Como resultado, a corrente medida também € causal,
como segue imediatamente da Equagao 1:

10)= [G(t-)V @) (5)

Pois se u >t o argumento de G € negativo. Dessa forma,
a resposta do sistema depende somente do sinal anteriores
ao tempo de excitagéo ou seja, o futuro ndo influencia o
passado, que € a condig@o basica de causalidade. Vemos
assim que, embora a admitincia tedrica seja definida
para uma excitacdo puramente matemadtica, ela descreve
a resposta do sistema para uma excitagdo temporal real e
arbitraria.

2.1.2. A excitacdo harmbdnica e o efeito transiente

A resposta de um sistema a uma excitacdo dependente do
tempo também inclui, assim como no caso DC, um regime
transiente. Esse regime ja estd incluso na expressao (3) para
o caso de uma excitagdo com perfil temporal arbitrario.
Uma condicdo de grande aplicabilidade sdo as excitagdes
harmonicas, isto €, excitagdes do tipo V(1) = O(t)cos(at),
onde O ¢ a funcdo degrau unitario, e garante que a excitagdo
somente ¢ ativa para valores positivos do tempo (isto €, o
equipamento € ligado em t =0). Inicialmente, a resposta ndo
possui um carater harmdnico puro. Por exemplo, considere
o caso do circuito mais simples, uma espira de resisténcia R
em série com a sua indutincia L. A impedancia vale Z(®)

R + ioL e pode-se mostrar, usando-se técnicas de andlise
complexa,*“*que a fun¢io de transferéncia é dada por:

G(t—u)— e L(t ) (6)

Portando, a resposta, isto €, a corrente elétrica no circuito
é dada pela Equagdo (7) e escrita como:

L R T I
cos (p) xp(_lfj

cos (at —¢) B .
\/RZ +(La) \/RZ +(La)

VEé-se a existéncia do termo transiente (a exponencial
decrescente) e o termo harmdnico puro, com a mesma
frequéncia da excitacdo, e deslocada em fase. Ou seja, para
tempos muito curtos, comparaveis ao tempo caracteristico
do circuito L/R, a medida da impedancia € instavel, pois a
corrente ndo possui um carater harménico puro. O mesmo
efeito ocorre com os sistemas de interesse da eletroquimica,
tais como baterias e células eletroliticas. Nesse caso, além
do tempo de relaxacdo da indutancia de espira, podem
ocorrer multiplos tempos de relaxacdo, associados aos
diversos processos de transporte e resposta dielétrica do
sistema. Uma medida de impedéncia de boa qualidade deve
assegurar que a relaxagcdo do maior tempo caracteristico
foi considerada, isto €, um nimero suficiente de ciclos de
amostragem da excitacdo deve ser aplicado a fim de permitir
a relaxagdo e somente entdo, a corrente medida € descrita,
com boa precisdo, pelo termo harmdnico puro.

2.1.3. A resposta harmdnica e a espectroscopia de
impedancia

No regime harménico, a resposta do sistema praticamente
ndo mais apresenta a memdria do momento em que a
excitacdo foi ligada. Ou seja, tudo se passa como se a
excitagdo ndo apresentasse o termo de pulso unitdrio, e
fosse descrita por uma (irreal) excitag@o de duracdo infinita.
Nessas condigdes, a resposta, dada pelas Equacoes 3 e 4,%
fica:

1(n)= I
1
2

exp (la) (t u)) cos (au) dwdu =

T

\Z( )

Temos assim a quinta propriedade notavel da fungdo
de transferéncia:

exp (icot)[ﬁ (w—a)+d (w+ a)] = (8

cos (at ¢ (a))

cos(at ¢(a)) Re e )

(V)I(t)_‘ Z()

()\
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onde Z = Y!' € a impedincia do sistema e ¢(a) € a fase da
impedancia. Ou seja, ainda que a admitincia seja uma
funcdo tedrica, a resposta real do sistema a uma excitacio
harmonica real (tipo cosseno ou seno) se manifesta, apds o
periodo transiente, também como uma resposta harmdnica,
na mesma frequéncia da excitagdo, normalizada pelo
mdédulo da impedancia e deslocada por uma fase constante
igual a fase da impedancia.

Assim, o fundamento fisico da espectroscépica de
impedancia reside na Equagdo 9, desde que se tome o
cuidado de esperar que o periodo de estabilizagdo pds-
transiente seja obedecido no processo de medida. Nessas
condi¢des, pode-se fazer uma varredura na frequéncia de
excitagio e obtém-se o médulo da impedancia diretamente
da razdo V,/I, e sua fase € a fase da resposta em relacio
a excitagdo. Uma vez obtida a dependéncia funcional da
impedancia (ou admitincia) tedrica com a frequéncia, ¢é
possivel estabelecer as propriedades materiais do sistema
derivadas dos modelos da termodinamica linear. No caso da
EIS, a condutividade, a resposta dielétrica e o coeficiente de
difusdo dos vérios processos que ocorrem em uma bateria,
em uma célula eletrolitica e outros sistemas materiais de
interesse.

3. Circuitos Elétricos

O uso da técnica de EIS possui como base conceitual
circuitos elétricos de corrente alternada.*' Para compreender
melhor os fundamentos dessa andlise, € preciso, inicialmente,
relembrar os conceitos de resistor, capacitor e indutor,
elementos de circuito apresentados na Figura 1.

1, :
T Tl

Resistor  Capacitor Indutor AT

R C

'

(a) (b)

Figura 1. (a) Representagdo de cada elemento de circuito e (b)
Representagdo de um circuito RLC

Na Figura 1, os elementos R e C sdo apresentados
discretamente — e de fato esse € o procedimento padrdo na
andlise do espectro de impedéncia — adicionado do elemento
indutor, que representa a indutincia irremovivel da espira de
corrente formada pela amostra ou dispositivo sob medida e
o cabeamento correspondente. Essa indutincia € decorréncia
direta das equacdes de Maxwell e deve ser mantida em
seu minimo, afim de ndo se contaminar a medida espectral
com os seus efeitos.*® No caso de medidas espectrais em
frequéncias mais elevadas, para além da radio-frequéncia
(RF), na regido de micro-ondas (MW, acima de 100MHz),
efeitos de resisténcia de radiacdo também aparecem,
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podem ser relevantes e devem ser inclusos como uma
resisténcia (dependente da frequéncia) adicional no circuito
sob medida®2. E importante salientar que a impedancia/
admitancia tedrica deve ser obtida para o circuito fechado
(loop) completo do sistema sob medida e ndo apenas para
as propriedades da amostra. Isso € particularmente relevante
quando os efeitos de transiente sdo importantes e, nesse caso,
a funcdo de transferéncia deve refletir com fidelidade todas
as propriedades eletromagnéticas do loop de mensuracio.
Condic¢do similar ocorre de forma mais relevante se efeitos
magnéticos da amostra também sdo relevantes.

A nido observancia do regime transiente promove
instabilidade na observagdo do espectro e implica em
severos erros de mensuracdo e andlise. Por essa razdo, os
softwares de controle dos equipamentos de EIS incluem no
processo de excitacio de cada frequéncia de varredura um
nimero minimo de ciclos de excitag@o anterior ao processo
de medida propriamente dito, a fim de se assegurar que a
Equac@o 9 seja atendida.*? Essa condicao € particularmente
relevante nas medidas em frequéncias muito baixas.

A seguir, apresentamos um resumo mais detalhado dos
elementos de circuito, derivados das equagdes de campo
termodindmicas, bem como o procedimento operacional no
tratamento pratico das medidas espectrais de impedancia.

3.1. Resistor

A habilidade do circuito elétrico se opor ao fluxo das
particulas portadoras de carga, no caso o elétron, € definido
como resisténcia elétrica R. Utilizando a Lei de Ohm, dada
pela Equagdo 10, pode-se definir a resisténcia elétrica
como a relacdo entre o potencial aplicado V e a corrente
elétrica, i.¥

R= (10)

V
i
onde R € a resisténcia (QQ), V € a diferenga de potencial (V)

e i a corrente elétrica gerada (A).

Um experimento de EIS pode ser modelado por um
capacitor de placas paralelas condutoras que irdo funcionar
como eletrodos, situados a uma dada distancia l e possuindo
uma drea representada por A.** Quando o material &
submetido a uma diferenga de potencial, uma corrente
passa através da amostra, e nesse caso a resisténcia € dada
pela Equagdo 11,

R=-L (11)

onde o € a condutividade elétrica (S m™), / € o comprimento
(m), Aé a drea da secc@o transversal (m?).

A Figura 2 (a) mostra uma representaciio esquematica
de um condutor homogéneo de seccao transversal uniforme,
A, e comprimento / percorrido por uma corrente elétrica, i.
A Figura 2 (b) apresenta um circuito elétrico constituido



Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

por um resistor, R, e uma fonte de tensdo (V), percorrido
por uma corrente elétrica, i.

Fio condutor i

> —
Area de i
N i
sec¢do A — v
transversal e R l i
Va Vb
—_—

| = comprimento
(@) (b)

Figura 2. (a) representagdo esquemdtica de um condutor homogéneo e
(b) circuito elétrico simples contendo um resistor

3.2. Capacitor

Os capacitores, também chamados pelos quimicos de
condensadores, sdo dispositivos que armazenam carga
elétrica (Q) em condutores isolados, devido a presenca de
um campo elétrico (E), o qual produz um desequilibrio
interno de carga elétrica.** O capacitor € definido pela sua
capacitancia (C) e podem ter uma geometria genérica,
sendo as mais comuns a planar, a cilindrica e a esférica.*? A
Figura 3 apresenta um desenho esquematico de um capacitor
de placas planas e paralelas.* As linhas de campo elétrico
sdo idénticas em toda a extensdio do capacitor, uma vez
que os efeitos de borda foram desconsiderados. Na Figura
3, também foi considerado que a distincia entre as placas
€ muito menor quando comparada as suas dimensdes. A
capacitancia € dada pela Equacdo 12a:

c=8 (12a)
/

onde C ¢ a capacitancia (F), &,€ a constante de permissividade
elétrica do vacuo (8,85 x 10" C¥N m?), caso o capacitor
esteja montado no vicuo, ou a constante dielétrica, definida
na Secdo 1.1, caso exista um material preenchendo o espaco
entre as placas; A € a drea das placas (m?) e / € a distincia
entre elas (m).*

| = distancia Vv
entre as placas

Placas condutoras

(a) (b)

Figura 3. (a) Representac@o esquemadtica de um capacitor de placas
paralelas e (b) circuito elétrico contendo um capacitor

3.3. Indutor

Um indutor, também chamado de solenoide ou bobina,
consiste em um dispositivo que € capaz de armazenar a
energia criada em um campo magnético (vide, Figura 4).

Para um indutor a indutancia pode ser calculada a partir da
Equagdo 12b. A queda de potencial através dos extremos do
indutor pode ser calculada usando a Equacdo 13.%

2
uoNA
= 12b
1-0,45d (12b)
onde L € a indutancia (H), y, € a permeabilidade magnética
no vicuo (4n x 107 H/m), N é o niimero de espiras, A € a
area de secdo transversal do niicleo (m?) e / € o comprimento
da bobina (m).

di
di

V=L

/(

13)

| = comprimento

A\ )

(a) (b)

Figura 4. (a) Representacdo esquemadtica de um indutor e (b) circuito
elétrico contendo um indutor

Esse elemento de circuito elétrico € interessante devido
a sua aplicabilidade em células eletroquimicas, onde o
comportamento indutivo € induzido pela adsor¢do de
reagentes na superficie de uma amostra. A presenca de baixa
resposta dos eletrodos de referéncia também pode gerar um
comportamento indutivo.*® Tal comportamento também
é observado quando existe uma evolugdo de hidrogénio
localizada na frente de corrosdo de uma amostra?’ e a
existéncia de um loop indutivo em baixas frequéncias.*®

4. Definicao de Fasores

Na segdo 1.2.1, aresisténcia foi definida para um circuito
de corrente continua. Antes de dar prosseguimento ao
conceito de impedancia, é importante lembrar que ao passar
de um circuito de corrente continua (CC) para um circuito
de corrente alternada (CA), o conceito de resisténcia (R)
deve ser revisto. Para o caso de CC, R € definida como a
dificuldade que a corrente encontra para percorrer 0 meio
condutor. No caso da CA o conceito € expandido devido
ao comportamento ondulatério da corrente. Dessa forma,
surge o conceito de impedancia.*-°

Quando um dado material condutor € submetido a um
potencial alternado, V(7), surge como resposta uma corrente
elétrica alternada, i(f). Nesse contexto a impedancia Z(¢) €
dada pela razdo demonstrada na Equagdo 14, onde a Lei
de Ohm € formulada em termos da definicdo de corrente
alternada.**A Equacdo 14 representa a impedincia do
circuito:
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Z(w)= f((f)) (14)

onde Z € a impedancia (Q2), V(¢) € a tensdo alternada (V) e
i(1)é a corrente elétrica alternada (A).

Como mostrado na Equac@o 9, o potencial e a corrente
elétrica sdo fungdes periddicas®* e podem ser representadas
pelas Equagdes 15 e 16, respectivamente.

V(t)=V,e™ (15)
i(1)=iye (16)

A frequéncia angular € representada por w (rad s™).
Observe que as duas funcdes estdo fora de fase e a diferenca
¢é dada por ¢. Assim, Z(w) pode ser definida como:*

ACO NP (17)

i(tw) -

Os pardmetros de um espectro de frequéncia se dividem
basicamente em dois grupos, os pardmetros intrinsecos ao
material (condutividade, constante dielétrica, mobilidade de
carga, concentracdo de equilibrio de carga) e os relacionados
ainterface entre o eletrodo e a solugio (capacitincia da regido
interfacial, coeficiente de difusdo e inje¢do e acumulagéo de
cargas).”>> A perturbacio do sistema geralmente € executada
por um sinal do tipo senoidal de pequena amplitude,’' o qual
pode ser uma diferenga de potencial alternada, chamada de
técnica potencioestatica ou aplicada uma corrente alternada, a
qual € denominada de técnica galvanostatica.>*O principio da
EIS consiste na aplicacdio de uma leve diferenga de potencial
(entre 5 a 20 mV) no sistema, gerando uma corrente elétrica
alternada. A frequéncia utilizada na técnica, normalmente
varia em uma faixa de 10 mHz a 100 kHz.>** A partir da
Equac@o 9, pode-se escrever a resposta espectral da corrente
na forma da Equagdo 18 e, a partir dela, € possivel entdo
determinar a impedéncia do sistema gerado,*%5-%

I(t)zRe(Z?a)e"‘”’] (18)

Levando em consideracéo a relagdo de Euler e de Movrie,
dada pela Equacdo 19, € possivel obter as Equacdes 20
e21.%

Z(w)=

e’? = cos (¢)+ jsin (¢) (19)
Vy e

A (w) - Z ej(wt+¢) (20)

Z(0)=Z, )+ jZ,() 1)

A expressdo apresentada na Equag@o 21 caracteriza
Z(w) como uma funcio complexa. A impedancia € entdo
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uma combinacdo de duas partes, uma parte real, Z,, e outra
parte imagindria, Z,. O angulo de fase pode ser determinado
pela Equagdo 22,%

- Z
¢ = arctan { ~ J (22)

R

4.1. Impedancia e Fasores

Considerando o potencial aplicado V(f) com uma fase
inicial ¢, para = 0, obtem-se a Equagdo 23.

V(1)=V,e (23)
A qual pode ser reescrita como a Equacéo 24,

V(£)=Ve'"e @ (24)

ou, ainda, pela Equacao 25,

v (6)=7e’® (25)

em que V & um fasor dado pela Equacdo 26,

V=Ve (26)
O fasor representa um vetor imével no plano complexo

com moédulo igual a V; e angulo de fase ¢,. V(¢) também

é um vetor, porém em rotac¢do, com frequéncia angular,

®.”"A Figura 5 apresenta uma representagdo esquematica
de um fasor.

~vy

o (rad s)

Figura 5. Representacdo esquemadtica de um fasor

De forma andloga, a corrente alternadapode ser escrita
pelas Equacdes 27, 28 e 29:

i(1)=ie ") @7
i(t):l'oe.ilf’ze.i(“”) (28)
i(t)=ie’®" (29)

sendo que 7 também & um fasor, dado pela Equacio 30,
i =ie™ (30)

A diferenca de fase ¢ entre V(¢) e i(r) € dada pela
Equacdo 31,
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Substituindo as Equagdes 29 e 24 na Equacio 6, obtém-
se a Equagdo 32,

Z= (32)

~a| <

5. Impedancia dos Elementos de um Circuito

Dados produzidos experimentalmente podem ser
modelados utilizando elementos de circuitos elétricos. A
andlise dos dados ¢ feita utilizando um CE para obter um
bom acordo entre a medida experimental de impedancia e
o que foi modelado. Portanto, cada elemento do circuito
elétrico (resistores, capacitores, indutores, dentre outros)
com sua respectiva impedancia € determinante para
interpretar os resultados obtidos.*

5.1. Resistores

A impedancia de R € determinada por meio da Equagédo
33, aqual expressa que sua impedancia € igual a sua propria
resisténcia R.*

Z.=R (33)
5.2. Capacitores

Um capacitor se porta como duas placas paralelas
capaz de conduzir carga, separadas por uma distincia
e um dielétrico qualquer. Sua principal funcdo € a de
armazenamento da energia potencial elétrica. A impedancia
do capacitor € dada pela Equagdo 34.4%%

-1
Z.=—]j
c a)C]

5.3. Indutores

(34)

Esses componentes usualmente sdo bobinas de materiais
condutores de carga e tem como funcio armazenar energia
potencial magnética. A impedancia do indutor € definida
de forma oposta a do capacitor e pode ser expressa pela
Equagido 35.4%°

7, = jol (35)

6. Elemento de Fase Constante

Este elemento de circuito pode ser utilizado para
representar um Capacitor de Dupla Camada (C,,), (sendo
que DL representa Double Layer) que apresenta desvios de
comportamento de um capacitor ideal. A impedancia de um
Elemento de Fase Constante (CPE) € dada pela Equagao 36,

1
= 36
crE T (ja))¢ (36)

em que 7 € um parametro relacionado a capacitanciae € o
expoente de fase constante, sendoque 0 <@ < 1. Parag =1,
a Equacdo 36 se reduziria a Equacdo 34 dos capacitores
ideais.**’

6.1. Elemento de Warburg

A impedancia de Warburg estd associada ao processo de
difusdo idnica. A expressdo exata desse tipo de impedancia
depende da geometria da célula eletrolitica e € qtil para
caracterizar as chamadas camadas de difusdo semi-infinita,
ou seja, as regides da amostra relevantes para o processo
de difusdo devem ter um volume pequeno comparado ao
volume da amostra. A impedancia de Warburg diminui com
o aumento da frequéncia da excitagdo, de forma que para
a sua determinagdo experimental a frequéncia utilizada
deve ser baixa.’®>® Pode-se entender qualitativamente a
impedancia de Warburg com o uso da equagao de difusdo
em uma dimensdo, utilizando-se a dependéncia temporal
da termodinimica de ndo equilibrio tedrica ¢ ¢ um modo

espacial e®:#?

2
% - D% = c(x,t)= coexp(ia)t—ikx) —iw=Dk* (37)
X

onde D € o coeficiente de difusdo. O modo espacial estad
associado a camada difusiva de comprimento, A ~ k', de
forma que o transporte idnico ativado pelo campo elétrico
aplicado define uma impedéancia, escrita em analogia a
Equagdo 11:#

A ND KT
" 04 \iwoA ViwDng® A

Na tltima igualdade foi utilizada a relacdo de Einstein
D = ck;T/(¢g’n). Aqui, n é a concentragio i6nica em m™. Essa
expressao € valida para o caso irreal de uma solugdo mono-
idnica (isto €, ndo eletricamente neutra) e monovalente.
Para o caso de um par de {ons, assim como no célculo da
condutividade, cada espécie idnica atua em paralelo, de
forma que a expressado para a impedancia de Warburg toma
a forma:

Z

(38)

kT [
"= oA B B,

onde a € a valéncia. No caso de geometrias ndo planares
a dependéncia funcional com a frequéncia € alterada.’*%!
Observe que o fator Vi no denominador produz um angulo
de fase constante igual a —m/4. A Figura 6 mostra uma
representacdo de Nyquist para um elemento de Warburg.
Em baixas frequéncias, ha o predominio do efeito difusional.

Z

(39)
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Figura 6. Representacdo de Nyquist para um elemento de Warburg. Em
baixas frequéncias hd o predominio do efeito difusional

7. Analise dos dados de Impedancia

Um exemplo da aplicacdo do entendimento da associacdo
dos componentes do sistema estd descrito na Figura 7. No
caso, hd uma representacdo da interface do eletrodo com
o eletrdlito, seguindo um modelo proposto por Helmholtz.
O sistema € tratado de forma simples, no entanto, ha casos
em que a representacdo € bem mais complexa. A Figura 7
também apresenta o CEE, utilizado para interpretaciao dos
dados de EIS.*

. Potencial

Eletrodo

IR

Figura 7. Reprodugdo da interface do eletrodo com a solugdo e a
representacdo do circuito equivalente do sistema da ref. Park e Yoo
(2003) com autorizagdo. Copyright © 2003, American Chemical
Society, EUA. Cp, = Capacitancia da dupla camada elétrica,

R, = Resisténcia de polarizacido, W = Elemento de Warburg,

R = Resisténcia da solucdo

A Figura 8 representa a impedancia imagindria versus a
impedancia real, relacionando infinitos pontos que retratam
a grandeza e a direcdo vetorial da impedancia para uma
determinada frequéncia. No diagrama de Nyquist, o eixo
das abscissas retrata a parte real (termos resistivos) e o
eixo das ordenadas demonstra a parte imagindria (termos
capacitivos e indutivos). Geralmente a parte de alta
frequéncia € representada por semicirculos,®® enquanto a
de baixas frequéncias € dada por uma linha néo vertical.
E importante dizer que o diagrama é construido com
coordenadas quadradas.®+-%
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Figura 8. Reprodugdo do diagrama de Nyquist da ref. Mei et al. (2018)
com autorizagdo. Copyright © 2018, American Chemical Society, EUA

Uma outra forma de reproduzir os dados de impedancia
é por meio do diagrama de Bode, o qual ¢ demonstrado
na Figura 9. No diagrama de Bode, o eixo das ordenadas
representa o angulo de fase e 0 mddulo da impedancia,
enquanto o eixo das abscissas descreve a frequéncia. Pode-se
concluir que quanto maior o médulo da impedancia, maior
a resisténcia de um dado material ao processo de corrosdao
global e quanto mais préximo de - 90° for o dngulo de fase,
mais capacitivo € o filme formado na superficie do material.
Uma das potencialidades de utilizacdo do diagrama de Bode
€ a determinacdo da capacitancia da dupla camada elétrica
e da resisténcia a transferéncia de carga.

A caracterizacdo por EIS possui algumas vantagens
que outras técnicas de caracterizacdo ndo possuem, como
a utilizag@o de sinais que ndo causam danos ao eletrodo
(ou seja, € uma técnica ndo destrutiva).®” Os dados de
polarizagdo, além da resisténcia e a capacitincia da dupla
camada elétrica poderem ser determinadas em uma mesma
medida.*®® Os dados obtidos podem ser associados com
indimeras propriedades fisicas importantes, incluindo
taxas de difusdo e recursos microestruturais do sistema.
Contudo, a sua andlise estd vinculada as ambiguidades
de interpretacdo. Um modo de melhorar a interpretacio e
deixar a técnica mais assertiva, € o uso de uma modelagem
criteriosa somada a estatistica.®*A EIS & usualmente
utilizada para caracterizacdo de sistemas eletroquimicos
que ndo se alteram durante a execucao do ensaio, ou seja,
¢ denominada uma técnica de estado estaciondrio. Com
isso, diversos estudos que englobam desde o transporte
eletrénico em dispositivos semicondutores até o estudo
de processos cinéticos eletroquimicos, vem utilizando
essa técnica. >

8. Tratamento de dados de Impedéncia

A Figura 10 mostra uma representagdo esquematica
do aparato experimental utilizado para a realizag¢do de
ensaios de impedancia.® Em um primeiro momento, deve-
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Figura 9. Representacdo esquemadtica do diagrama de Bode para uma liga de aluminio da série 7xxx. A drea do eletrodo considerada
foi de 0.38 cm* Fonte: Préprio do Autor

se montar a célula eletroquimica que sera utilizada durante
o teste. No caso mais simples, essa célula é composta por
um compartimento de trés eletrodos, sendo eles: eletrodo
de trabalho (do inglés, working electrode — WE), contra-
eletrodo (do inglés, counter electrode — CE) e eletrodo
de referéncia (do inglés, reference electrode — RE).
Além disso, para a realizagdo dos ensaios de EIS faz-se
necessario a utilizagdo de um potenciostato/galvanostato,
acoplado a um microcomputador e controlado por um
programa especifico.” E recomendado para a realizagio
dos ensaios de EIS que seja utilizado cabos curtos, uma
vez que eles podem provocar variacdes nas medicoes.
Outra recomendacio € a de aplicar um delay de medigdo
ap6s a variacdo da frequéncia, de modo a ignorar as
variagdes transientes, ou seja, esperar o sistema estabilizar
novamente. Por fim, € de extrema importincia que o sistema
seja montado dentro de uma gaiola de Faraday, em caso de
baixa corrente de medi¢do, de modo a proteger de possiveis
campos eletromagnéticos vizinhos, que resultariam em
ruidos. A gaiola de Faraday deve ser ligada ao solo, de
modo a remover a diferenca de potencial elétrico entre o
interior da gaiola e da referéncia de aterramento, a fim de
evitar que haja blindagem apenas parcial da interferéncia
eletromagnética externa.”

Para casos em que seja dificil a utilizacdo do RE, como
em baterias ou em células de combustivel, o resultado obtido
é o somatorio de todas as contribui¢des entre o WE e o CE.
Os resultados obtidos pela EIS sofrem influéncias diretas
do bom desenvolvimento e preparacio de todas as etapas
do ensaio.”” Como exemplos de uma preparacdo adequada
do sistema, deve-se considerar uma boa modulacdo do
potenciostato/galvanostato, adequada variacdo de frequéncia
e amplitude de perturbacdo (valores muito baixos podem
causar ruidos e valores muito altos fogem do modelo
linear), bem como o nimero de ciclos utilizados. A vibracdo
mecanica também deve ser um elemento controlado em
sistemas com baixa corrente e alta sensibilidade ao contato
elétrico, para isso recomenda-se uma mesa antivibracdo
acoplada ao sistema.”® Outro fator importante para ser

10

Computador

/a

Potenciostato / Galvanostato

smmm 9]

WE

Solucao

Figura 10. Representagio esquemdtica do aparato experimental
utilizado para a realizac@o do ensaio de EIS. WE = eletrodo de trabalho,
CE = contra eletrodo, RE = eletrodo de referéncia.

Fonte: Préprio do Autor

controlado durante o procedimento experimental € a
temperatura da célula eletroquimica. No caso de c€lulas de
vidro, a limitagdo da temperatura pode ser executada por
meio de um banho térmico. Referente as baterias, o controle
da temperatura pode ser executado por meio de uma camara
ambiental. Enquanto que para as células de combustivel,
esse parametro pode ser controlado utilizando um aquecedor
e controle de feedback do ventilador. Em relacdo aos
eletrodos, alguns cuidados devem ser considerados, como
a preparacgdo da superficie com um polimento adequado,
posicionamento dos eletrodos e remocao de bolhas de ar
da superficie em contato com o eletrélito.™

8.1. Algumas aplicagdes da técnica de EIS

Nesta secdo iremos apresentar algumas aplicagdes da
técnica de EIS para a caracterizagdo de materiais. Como
apresentado anteriormente, trata-se de uma técnica de
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caracterizagdo bastante rica, e desta forma, hd inimeras
aplicacdes da mesma na literatura. Com o intuito de ndo
delongar e falar de aplicagdes diversas, optou-se nesta
revisdo por apresentar algumas aplicagdes da EIS em
baterias, supercapacitores e corrosdo de materiais metalicos.

A técnica de EIS € um método ndo destrutivo e
amplamente utilizada na caracterizagdo de baterias de
fon-litio (do inglés, Lithium-ion batteries - LIB).”"""
As baterias desempenham um papel significativo na
alimentagdo da tecnologia moderna, de bens de consumo a
veiculos elétricos e sistemas de armazenamento de energia
renovavel.”®”” O Prémio Nobel de Quimica do ano de 2019
foi concedido aos cientistas John B. Goodenough, M.
Stanley Whittingham e Akira Yoshino por suas contribuicdes
para o desenvolvimento de LIBs. Esta bateria recarregavel
revolucionou o universo eletrénico pois langou as bases
da eletrdnica sem fio, como telefones celulares e laptops.
Como € de conhecimento bésico, as técnicas tradicionais
de medicdo empregam corrente continua (do inglés, direct
current - DC) ou corrente alternada (do ingl€s, alternating
current - AC) para determinar a resisténcia DC (grande
resisténcia de corrente) ou AC (resisténcia de pequeno
sinal).””® As LIBs apresentam um sistema eletroquimico
bastante complexo devido a microestrutura do eletrodo e
aos fendmenos relacionados ao transporte, contribuindo
para a resisténcia interna. Assim, a técnica de EIS torna-
se extremamente importante para estimar o desempenho
do dispositivo.”»”*7 A Figura 11 mostra um desenho
esquemadtico de uma LIB. Como pode ser verificado na
Figura 11, os fons Li* sdo extraidos do catodo e inseridos
no anodo durante um processo de carga e a reacdo
inversa acontece durante o processo de descarga. Giinter
utilizou pela primeira vez a EIS para quantificar o grau de
umedecimento de baterias durante a producio de células,
garantindo a qualidade das mesmas.%

e e’

Carga o Descarga

Catodo

Descarga ’

T

=@ f

Separador

Figura 11. Esquema da configuracéio de uma bateria de fon-litio (LIB).
Fonte: Préprio do Autor

A EIS também pode ser utilizada para o monitoramento
da temperatura interna de uma LIB. Para este fim, um método
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foi proposto por Raijmakers e colaboradores,? no qual uma
frequéncia de interceptagao (f;) relacionada exclusivamente
a temperatura interna da bateria pode ser determinada
através das medicdes EIS. Esta estratégia permite que a
determinagdo da temperatura seja independente de sensores
e ndo sofra atrasos na transferéncia de calor. Os autores
destacam que a simplicidade das medi¢des de temperatura
baseadas na técnica de EIS € conveniente para aplicacio
em uma ampla gama de dispositivos estaciondrios, moveis
e de alta poténcia, como por exemplo, veiculos hibridos
e totalmente elétricos. Os referidos trabalhos destacam a
versatilidade e aplicabilidade da EIS para o estudo de um
objeto tdo relevante para a sociedade como as LIBs.

Uma das principais pesquisas apresentadas na literatura
€ que compara o comportamento a corrosdo global de duas
importantes ligas de aluminio (2524-T3 e 2198-T851)
utilizadas como materiais de revestimento aerondutico
foi apresentada pelo autor correspondente do presente
trabalho.®? Os espectros de impedéincia foram obtidos em
diferentes tempos de imersdo (3, 6, 9, 12, 24, 48 e 168 h)
em solucdo de 0,6 mol L' NaCl. A consisténcia dos dados
de impedancia foi avaliada através do uso das transformadas
de Kramers-Kronig, KK. De forma geral, os resultados de
impedancia indicaram a presenga de um filme de 6xido sobre
amatriz metélica (AL,O; ou AL,O,x H,0), que € responsavel
por uma constante de tempo em altas frequéncias.
Uma segunda constante de tempo, verificada em baixas
frequéncias, se deve a um processo de corrosio localizada. O
circuito equivalente (CE) proposto por Kending & Mansfeld
foi utilizado para explicar o comportamento corrosivo
das duas ligas de aluminio (vide Figura 12).33 Os valores
medidos R ,, C,,, R’, R, e C, dependem da fracdo da drea
contendo pits 0 e, portanto, correspondem a R*_ /(1-6), (1-6)
C* ., R*./ 0, R*ct/0 e 6C*,, onde R* , C* , R*, R*_ e
C*,, sdo os valores intrinsecos de cada parimetro.

Filme de éxido Solugdo NaCl

Figura 12. Circuito equivalente proposto Kending & Mansfeld (1982) e
utilizado por Moreto et al (2014)*? para o tratamento dos dados de EIS
das ligas 2198-T851 e 2524-T3. Fonte: Préprio do Autor

Os componentes elétricos do referido circuito sio:
resisténcia da solugdo (R,), loop R -C,, que descrevem a
resisténcia e capacitancia da camada de 6xido, loop R -C
que descrevem a resisténcia a transferéncia de carga e a
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capacitancia da dupla camada elétrica, somada a resisténcia
do eletrdlito dentro de um poro, R’,. Como R, tende a ser
extremamente alto, que por sua vez ndo permite a conducio
de elétrons na camada de 6xido, este elemento foi removido
do CE.

A dupla camada elétrica, formada devido a separagdo
das cargas nos dois lados da interface metal — eletrdlito,
comporta-se como um capacitor de placas paralelas,
permitindo através de sucessivas cargas e descargas, a
passagem de uma corrente elétrica descontinua, conhecida
como corrente ndo-faraddica. A dupla camada elétrica
possui dimensdes tipicas da ordem de 1 nm, variando
com a concentragdo da solugdo utilizada, temperatura e
agitagdo. Além disso, o campo elétrico através da dupla
camada elétrica € da ordem de 10°-10% V/cm. A R, pode
ser entendida como a transferéncia a remocéo ou adi¢ao de
um elétron, numa espécie quimica em um dado potencial,

oF . .
podendo ser representada como, R, =| — | .Aresisténcia
E
O6hmica, Ry, € definida como a soma da resisténcia da

solucdo, Ry, resisténcia dos fios elétricos, R;, e a resisténcia
interna dos eletrodos, Ry, . De forma geral, as duas tltimas
resisténcias sio despreziveis quando comparadas a R.. Para
uma regido delimitada, com uma drea S e comprimento
l, atravessada por uma corrente elétrica (i) uniforme, a

. . , . /
resisténcia da solucdo € definida como, R, = p E, onde

p (2 m) representa a condutividade elétrica. A capacitancia
da camada de 6xido pode ser expressa como, C,, = ) ,
onde g, é a permissividade no vacuo (8.85 pF/m), € € a
constante dielétrica do filme de 6xido, S representa a drea
superficial da amostra e d a espessura. Pode-se dizer neste
caso, que o aumento nos valores da capacitancia pode ser
explicado com base na mudanca nos valores da constante
dielétrica, aumento da drea eletroativa e/ou diminui¢do
da espessura do filme de 6xido formado na superficie da
amostra. A partir da andlise dos espectros de impedancia e
dos pardmetros obtidos da simulagdo utilizando o CE, foi
possivel fazer uma avaliacdo geral da resisténcia ao processo
de corrosdo das ligas de aluminio 2198-T851 e 2524-T3.
A Figura 13 (a) apresenta o diagrama de Nyquist para as
ligas de aluminio 2198-T851 e 2524-T3 para o tempo inicial
de imersdo. A Figura 13 (b) apresenta o comportamento
da C, em funcdo dos diferentes tempos de imersdo. Os
demais espectros ndo foram adicionados a fim de facilitar
a representagdo. Pode-se verificar que os valores de C,
aumentam com o tempo de imersdo para a liga para a liga
2524-T3 e tem um comportamento oposto para a liga 2198-
T851. Dado que a capacitancia da dupla camada elétrica

A,
pode ser representada como, C, =C, | —2~ |, onde A

geom

representa a drea que sofreu corrosdo por pitting € A,,,,
a drea geométrica, pode-se dizer que o aumento de C,, estd
associado a uma maior atividade ao processo de corrosdo
localizada. Assim, neste primeiro momento, pode-se dizer

pit
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que a liga 2198-T851 apresenta um melhor desempenho ao
processo de corrosdo quando comparado a liga 2524-T3.
Este resultado € suportado pelos valores de R, (ver Figura
13 (¢)) que € praticamente constante para a liga 2198-T851.
Com relacdo aos valores da resisténcia a transferéncia

de carga (ver Figura 13 (d)), R, =R, @ , nenhuma
tendéncia clara foi observada. Desta forma,p Ho aumento de
C, pode estar relacionado a adsor¢do de fons em baixos
valores de pH.?' A Figura 13 (e) mostra que os valores de
C., seguem uma mesma tendéncia para as duas ligas de
aluminio, ou seja, aumentam com o tempo de imersdo. Este
achado indica que a espessura do filme de 6xido protetor
diminui com o aumento do tempo de imersdo, promovendo
uma maior drea eletroativa. O comportamento da resisténcia
da solucdo, R,, com o tempo de imersdo € apresentado na
Figura 13 (f). E possivel verificar um comportamento muito
parecido para as duas ligas estudadas. Este comportamento
ja era esperado, uma vez que a distincia entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referéncia ficaram praticamente
constantes durante a realizagdo dos ensaios de EIS.

A técnica de EIS foi utilizada por Gerengi para a
avaliacdo da influéncia do suco da fruta de tamareira
(Phoenix dactylifera L.) contra o processo de corrosdo
da liga de aluminio da série 7XXX (AA7075).%* Como
mencionado pelo autor, o suco de tamareira agiu como um
inibidor ligeiramente catédico e as eficiéncias de inibicio
sdo uma funcdo do aumento de concentracdo de suco. A
viabilidade do uso de revestimento a base de Dextrana e
resina Ep6xi a fim de proteger a liga de aluminio 6061
contra o processo de corrosio foi verificada por Charitha.®
Os resultados de EIS relevaram que o revestimento de ep6xi
modificado com Dextrana melhorou significativamente a
resisténcia ao processo de corrosdo da liga de aluminio
6061 em solucdo de 1 mol L' de HCI a temperatura de 303
K, diminuindo a porosidade do revestimento, a viscosidade
da resina ep6xi e aumentando a flexibilidade.

Matéjovsky e colaboradores, utilizaram a técnica de EIS
para estudar o processo de corrosdo de materiais metalicos
(ago, cobre, aluminio e latdo) em etanol (C,H;OH) e gasolina
(C¢H,5).2¢ Como reportado pelos autores, os ensaios de
EIS foram realizados em ambientes com condutividade
extremamente baixas e, mesmo assim, a técnica foi capaz
de determinar as propriedades de transferéncia de carga do
combustivel.

O comportamento eletroquimico das ligas Ti-15Mo
(TiMo) e Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ) foi estudado por
Karthega e colaboradores em condicdes fisioldgicas.?’
A partir dos diagramas de Nyquist foi possivel avaliar
os filmes sobre seu comportamento quase capacitivo e a
partir dos angulos de fase obtiveram informagdes quanto
ao nivel de compactacio e estabilidade da camada passiva
formada. O espectro de EIS obtido para a liga TiMo exibiu
uma Unica constante de tempo para todos os potenciais,
indicando uma camada passiva altamente compacta sobre
a superficie do material, enquanto a liga TNTZ, exibiu
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Figura 13. (a) Diagrama de Nyquist para as ligas 2198-T851 e 2524-T3 em solucéo de 0,6 mol L' NaCl,
(b) Cy versus tempo de imersdo, (¢) R’ versus tempo de imersdo, (d) R, versus tempo de imersao,
(e) C,, versus tempo de imersdo e (f) R, versus tempo de imersdo. Fonte: Préprio do Autor

uma unica constante de tempo em potenciais mais baixos
e duas em potenciais maiores, indicando uma estrutura
de bicamadas. Os resultados da liga TNTZ sdo mais
interessantes para aplicagdo como implante e, segundo
os autores, materiais que possuem um filme em bicamada
passiva, uma barreira interna e uma camada porosa externa,
exibem melhor desempenho ao processo de osseointegragao.
Isso foi atribuido a migracéo das células ésseas presentes no
ambiente corporal para os poros do filme passivo, facilitando
a adesdo entre o implante e o osso. A camada de barreira
interna compacta também ajuda a proteger o material do
implante do processo de corrosdo global e localizada.

A técnica de EIS também pode ser utilizada no estudo
de processos de biocorrosido, uma vez que potencial
senoidal aplicado € razoavelmente pequeno e ndo afeta, de
forma marcante, o crescimento e a atividade bacteriana.
Microrganismos, incluindo bactérias, fungos, arqueias
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e microalgas, podem influenciar a corrosido direta ou
indiretamente, dependendo das reacdes especificas do
microrganismo/material/eletrélito. Os mecanismos
subjacentes sdo subsumidos coletivamente no termo
Microbially influenced corrosion — MIC.*8 E importante
mencionar que a presenca de atividade de microrganismos
na solug@o pode causar modificagdes constantes da superficie
do eletrodo, como por exemplo, crescimento de biofilme,
promovendo erros nas medicdes. Por essa razdo, a fim de
obter resultados confidveis em investigagdes de MIC, muitas
vezes € necessario aplicar mais métodos eletroquimicos ou
vérias medidas complementares, como técnicas microbianas,
espectroscopicas ou métodos analiticos de superficie.¥

Um outro dispositivo que tem sido amplamente
caracterizado pela técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica € o supercapacitor. Os supercapacitores sao
dispositivos que possuem alta capacitancia e densidade
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de poténcia e sdo classificados como elétrico de dupla
camada (do inglés, Electric double-layer capacitors -
EDLC) e pseudocapacitor. Os EDLCs armazenam energia
através da separagdo de cargas e os pseudocapacitores,
por sua vez, ndo apresentam transferéncia eletronica e
o fendmeno de armazenamento de energia € puramente
eletrostatico. Como reportado por Kamar,”® a técnica de
impedancia fornece importantes informagdes a respeito
do bulk e a interface eletrodo-eletrélito. Purkait estudou
o desempenho de supercapacitores flexiveis baseados em
redes tridimensionais de 6xido de grafeno reduzido (do
inglés, reduced graphene oxide - pErGO) via espectroscopia
de impedéncia eletroquimica.’’ Como reportado pelos
autores, as andlises dos espectros de impedéancia permitem
entender as caracteristicas dos processos difusionais que sdo
responsaveis pela propriedade de armazenamento de carga
do eletrodo. Entretanto, existem pouquissimos trabalhos na
literatura que fazem uma discussao dos dados de impedancia
de supercapacitores por meio do CE, dado a complexidade
do sistema. Entretanto, € notdvel a importancia da EIS
dentro do cendrio da eletroquimica, para auxiliar no
desenvolvimento de novos trabalhos, novos materiais e
possiveis novas aplicacdes tecnoldgicas.

9. Conclusoes

Este artigo de revisdo, teve como objetivo geral, apresentar
ao leitor os conceitos basicos da técnica de espectroscopia
de impedancia eletroquimica e algumas aplicagdes no
processo de corrosdo de ligas de aluminio utilizadas pela
industria aerondutica, supercapacitores e baterias de fon-litio.
Apresentamos no presente trabalho um estudo detalhado da
resposta a um campo estaciondrio e uniforme, a resposta
as excitacdes harmonicas, a excitagdo harmonica e o
efeito transiente, a resposta harmdnica e a espectroscopia
de impedancia, definicdo de fasores e a utilizacdo de
componentes elétricos discretos (resistor, capacitor e indutor)
e generalizados (impedancia de Warburg e elementos de
fase constante), para o tratamento dos dados de impedancia.
Ademais, buscou-se apresentar as inimeras potencialidades
da técnica de impedancia, as quais permitem estudar reacoes
de corrosao, bem como medir taxas de corrosdo em baixa
condutividade, determinagio da capacitancia da dupla camada
elétrica e da resisténcia a transferéncia de carga em uma tinica
medicdo. Espera-se, com este artigo de revisdo, motivar os
jovens pesquisadores a utilizar a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica para a caracterizacio de materiais
nas mais diversas areas do conhecimento, bem como auxilia-
los no entendimento de conceitos bésicos da técnica.
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